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(V)ホツトアトムイ隊，核現象と化学状態
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(v)ホットアトム化学核現象と化学状態
V－1核壊変に伴う一次過程で壊変原子の反跳効果（反跳エネルギーErは，壊
変のQ値より下式鬼で計算される）は，α壊変の場合大きいため反跳原子の飛程も大
きい。また壊変によって生じる娘核種は，正の多荷電状態にあることが多いので電
位勾配を作って反跳飛程(recoilrange)以上離れた捕集板に親核種から分離して
集めることができる。※([P94)右上])
V－2加速器から得られるビームによる高エネルギー核反応（核分裂も含め）
では，残留核が大きな反跳エネルギーをもつのでターケット直後に置かれたアルミ
ニウムなどのキャッチャー ホイルで迅速に捕集しうる(Zerotimeseparation)。
これから直接又はさらに放射化学的分離を行い純粋に反跳核の分離ができる。また
別にターケ､ソトから適当なところにキャッチャーホイルを置けばビームの位置より
の反跳核又は放出粒子の偏位の測定によって核反応における放出生成核の角度分布
についての知見が得られる。
V－3高比放射能のトレーサーを得る手段の中にシラードチルマーズ反応があ
るがフタロシアニン錯体は，放射線，化学試薬等に比較的安定であるためこの目的
によく利用され，ホットアトムの基礎的研究も多い。種々の金属フタロシアニン錯
体の結晶には同質多形が存在し準安定型（α型）と高温安定型(β型)がよく知られて
いる。近年，中性子照射(この場合の反跳エネルギーは左の式参照)による中心金属
の反跳原子の化学的挙動がこの結晶構造に依存することが，銅，亜鉛，コバルト等
について報告されている。
V－4核反応により生じるホットアトムは，大きなエネルギーを有するため化
学結合を切断し近膀の媒体と衝突をくり返して安定な状態に落ちつくが，この過程
でいろいろな化学種ができる場合が多い。図は中性子照射したK3(Co(CN)6)をろ
紙電気泳動により調べた結果でコバルトを含む化学種が新たに三つ生成しているこ
とを示している。
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V－5核異性体転移に伴うホットアトム効果は，ここに示した80mBr,127mTeや
129mTeのようにγ線のエネルギー が低くしたがって反跳エネルギー が化学結合のエ
ネルギー 以下の場合でも起こる。すなわち右図に示した69mZnの転移のさいの反跳
エネルギーでさえも1.5eV程度である。しかしテルルおよび亜鉛のジエチル化合物
による実験[J.A.C.S.62,1309(1940)]では，大きな反跳エネルギー の期待される
亜鉛についてはかえってホットアトム効果は見られずテルルの場合には見られた。
このことは亜鉛の場合にはγ線が放出され内部転換がほとんど起らないが，テルル
ではγ線を放出せずほず全部の転換が起ることに原因を求めうる。つまり内部転換
電子の放出とこれに続く核外電子の再配列,Auger効果により原子が正の多荷電状
衣
態に励起され(Vacancycascadeの効果),このような原子が分子内に含まれている
ときには分子開裂が起るものと考えられている。米Electronshaking-off
(P95)
V－6核壊変，核転換に伴うホットな原子又は，これを含む分子は荷電を帯び
ていることが多いから(V-5,V-7参照),質量分析器を改良したチャージスペク
トロメーターによりその状態を測定できる。図では，放射性気体がFから真空にし
たAのソースボリュームに導入される。そこで壊変して生じた娘核種はイオン化し
ているためEのイオン導入輪状電場で加速されMの電磁場でイオン種別にそのe/m
により偏行させ電子増幅管でスキャニングし，イオン種の荷電数をその質量数をも
とに決定する。
V－7励起核のエネルギー放出過程としてγ線放出と内部転換がある。後者の
場合，内部転換電子の放出と特性X線の放出が続くが一部はx線を放出するかわり
にさらに内部転換されauger電子を放出して核外電子軌道に空位が増加する。この
過程がくり返えされ原子は相当数の電子を失い正に帯電する。131mXeの核異性体
転移についてこの様子をV－6で示したチャージスペクトロメーターで測定した
もので通常の化学では考えられないような高荷電がみられる。
V-8V-4で説明した理由からホットアトム効果により種々の化学種が生成
するが，これらを化学的に分離同定する場合には不安定なものに，たとえ生成して
いたとしても検出できない。また生成化学種相互間で同位体交換が起っては，核反
反応の化学効果の初期過程を正確に知ることが難しい。ここにあげたリン酸塩の場合
は，中性子照射後水溶液にしてもほとんどの生成化学種が安定に存在できる例でこ
れを，ろ紙電気泳動により分離したものである。
(Ann・Rev.Nucl.Sci.Vol.15･96(1965))
V－9放射化学的に標識化合物を合成する方法で反応断面積の大きい原子の核
反応やその生成原子の反跳エネルギーを利用するものである。普通の合成法よりも
迅速にかつ比較的短寿命の放射性同位体を含む化合物を作るのによい。生成物が各
種混在する欠点はあるがⅣ-28のようなラジオガスクロなどを利用して分離すれば，
生成物がほ讃無担体で得られる長所もある。なお，生成物の生成比も放射線化学，
有機化学反応の面で興味ある°
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V-10ｱﾆｰﾘﾝグは加熱や放射線による修復て個体化合物にもっとも多く見
られる現象である。中性子照射した化合物を加熱するか又はγ線等を照射すると，
行わない場合に較べてリテンション（全放射能に対するターケットと同じ化学形と
して残っている部分の放射能の割合で百分率で表わす｡）が増加する。これは熱エネ
ルギー又は放射線によるエネルギーが加わるため再結合の機会を増すためとみられ
る。図は速度論的取扱いを行った例である。
(a)照射したK3(Co(C204)3)錯体を一定時間アニーリングした後,水相に硫酸コバ
ルト，酒石酸ナトリウムカリウム混合液，有機相にオキシン，クロロホルム混合液
を用い反跳原子を分離しリテンション(Rt)をもとめた例である。R｡oはリテンショ
ンの飽和値(最大値)を表わす。この結果，反応が一次反応に従うことがわかる。
(b)照射したCo'I!(OX)3を一定時間アニーリングした後，塩化コバルトを含む水メ
チルアルコール溶液に溶かし陽イオン交換樹脂で分離した。この図からこの照射系
では2成分以上に解析されるアニーリング過程が見られる。
(c)アニーリングが比較的単純な反応で進行する場合には，アレニウスプロットに
より活性化エネルギー を求めることができる。式で示せばlogk=A-E7'RTであ
る。ここでkは反応速度定数,Aは頻度因子,Rは気体定数,Eキは活性化エネル
ギーで;反応の絶対温度の逆数に対しlogkをプロットしこの直線の傾きから求めら
る。a),b)の実験例をもとにこの解析を行い,b)では直線部分をとって両者を比較
したものである。
上酸を陰イオン交換樹脂にマ､ソ卜し中性子照射した後，図に示したよう
誰剤を流した結果，水で溶出されるフラクヅヨンには生成した76Asが
汝射化学的収率＊で得られ，またこのヒ素の酸化数は＋3であり濃縮係
V-11 1
な順序で溶離剤を流した結果，
40～50％の放射化 ･
数＊＊は1．5×103であった。
*放射化学的収率＝
*＊濃縮係数＝
鍜睾鎧躍射能×'00(%）
蒜署会f器蚤畢旧 堂
この両方の値の高いものほど分離がよく行われていることになる。
V-12照射中のアニーリングの効果を少なくして反跳原子を分離するための方
法である。実例としては，トリスオキザラトクロムイオンを吸着させた陰イオン交
換樹脂をサク酸シュウ酸等の溶離剤を流しながら図に示した装置で原子炉中性子照
射する。立教大原子炉ではじめてこの方法が研究され，溶離図でわかるように高収
率での高比放射能RIの製造，ホットアトムの初期過程の研究に有効な方法である。
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V-13励起状態の原子核から放出されるγ線の共鳴現象である。核エネルギー
レベルErでも､励起状態から放出されるγ線は運動量保存の法則から核の反跳エネル
ギー(R,下式）とすると(Er-R)のエネルギーになり，一方それを吸収して励起す
る原子核も同じ理由から(Er+R)のγ線でないと共鳴吸収を行うことができない。
スペクトルすなわち励起レベルには幅があるがこれは自然幅(r)といって励起状態
が有限の寿命をもつため不確定性原理にのっとるものである。また原子核の不規則
な熱運動その他の運動(速度砂）によるドップラー効果のため幅を生じる（ドップラ
ー幅D)｡共鳴現象を起させるためには，高温にしてドップラー幅を広げて両者のオ
ーバーラップが考えられたが，メスパウァーは温度を低下させ固体の格子に原子を
置くこと(Mを大にする）により反跳効果をなるべく小さくし線源と吸収体の相対
運動で共鳴吸収を起させることを行った。
V-14核外電子状態の影響pまり化学的状態の相違が原子核に対する影響も異
なるため,核エネルギー レベルもわずかに異なる。そのためγ線放出核と吸収核の相対
速度が零のところで吸収極大を示さないのて;ある量のエネルギーーをド､ソプラー効果
によって増減して吸収極大をみる。このずれをアイソマーシフトという。したがって
実験法は図のように線源と吸収体とγ線検出器とからなり，線源と吸収体のいづれ
か一方が相対運動を行えるようになっている。V-26は，線源を円運動させるもの。
V-15V-14の壊変図に示された57CoのEC壊変後に放出される14.4KeVのγ
線と基底状態にある57Fe3+の核が共鳴吸収する実験をすれば，左図のようなスペクト
ルを生じる。図は線源よりも吸収体の鉄原子核付近の全S電子密度が小さいことを
示している。一方核の位置に電場勾配が存在するとき原子核の準位のスピンが1以
上であれば，四極子相互作用により分裂しメスパウアスペクトルも分裂する。右図
は,Fez+の場合で3d電子が6個のため球対称がくずれてS電子がこの影響を受け，
核の位置に電場勾配が生じて四極子分裂を生じたもの。
V-16V-27で説明する。
V-17低エネルギー励起準位をもち，メスバウァー効果で吸収体としてその化学
状態を研究しうる核種を示す。線源の問題等でこのうち研究されているものはまだ
少い(Fe,Snなどが多い)。
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V-18陽電子が衝突によりエネルギーを減少し,約70%は電子との相互作用で自
由消滅する力践りの30％はポジトロニウムの結合エネルギー(6.8eV)に近づいたと
き,分子又は原子の第一励起状態のエネルギーがイオン化ポテンシャルから6.8eVを
引いた値より高ければポジトロニウム（陰陽両電子からなる過渡的状態で水素原子
との類似からこのように命名）が存在できる。このとき1:3の判合で一重項ポジト
ロニウム(p-Ps)と三重項ポジトロニウム(o.Ps)を生成する。p-Psは2光子消滅(2)')
を,o-Psは三光子消滅過程(3)')と，磁場の作用又は相手の電子を物質と交換して
p･Psになり二光子消滅過程(27)を行う。これより低いエネルギーになった陽電子は
電子との単純な衝突によって0.51MeVの2本のγ線となって消滅する。
(P98)
V-19線源にはβ卜放出核で半減期の長いNa-22がもっともよく使われ,Ne-22
の第1励起状態は10’'秒以下であるから同時計数の場合には:､.276MeVのγ線を
用いる。その他Cu-64もよく用いられる。
V-20窒素ガス中に小量の一酸化窒素(NO)を加えることによりオルトポジト
ロニウム(o.Ps)からの消滅が減少する。それぞれの平均寿命を遅延同時計数法(I-39)
で測定した図である。これは添加したNO分子中に存在する不対電子がo-Psの電子と
交換し，交換した電子のスピンが陽電子のスピンと逆平行であればo-Psからp-Psに
変化するためである。この過程をクェンチング(quenching,V--18)という。
V-21V-18で説明した理由からNa-22よりの陽電子がアルゴン中に入いると
約30％がポジトロニウムを作るが,V-20と同じようにして微量の一酸化窒素を加
えるとo-Psからの三光子消滅過程が減少し，二光子消滅過程の結果による0.51MeV
のピークが増大していることを示す。
V-22オルトポジトロニウムはパラポジトロニウムに較べて寿命が長く，また
周囲の環境によって異なるためこの性質を利用して化学状態や電子状態に関する知
見が得られる。上図に示した例はキシレン中で生成するオルトポジトロニウムは，
ベンゼンリング上における電子の分布状態に関係しo<m<pの順序で生成量が増加
していることがわかる。下図は一連の芳香族炭化水素の液体と固体状態でのポジト
ロニウムの平均寿命と収率のちがいを示す。
V-23右図に示すようにγ線がカスケード的に放出される場合には，第一のγ
線の放出方向とそれに続く第二のγ線の方向には一定の関係がみられる。これは第
一および第二のγ線の放出方向が核スピンの方向によって決定されるためでそれぞ
れのγ線を図に示したように同時計数して，検出器間の角度を測定すれば一定の角
相関関係図を得る。しかし核の中間のエネルギー準位(右図2の準位)がある程度の
平均寿命(10_a~10-8sec)の場合には，核外電子の影響を受け角相関は化合物が異
なれば異った値を示すことが知られている。
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V-24反跳原子が分子内にある場合，全反跳エネルギー(Er)は一部内部エネル
ギーとして分子に与えられ，その励起に用いられる。結合切断が起る割合は主とし
て原子がうける反跳エネルギー(表中で外部エネルギーの項)に依存するが，それ以
外に分子の立体構造，反跳の方向，分子を構成している原子の質量および結合エネ
ルギーなどにも依存する。
V-25アニーリングの現象(V-10)は照射中にも起り，とくに原子炉中性子照
射の場合では速中性子やγ線が多量に存在するため，通常これらが再結合に有効な
エネルギーを与え,リ,テンションは照射時間や照射線量の増加とともに増加する。
図で○;BrookhavenReactorO;HarwellReactor
V-26(V-14を見よ）
V-27核外電子の状態によって核のエネルギー準位が影響を受け,(A)図の6
は(E)図の相対速度零からのずれに対応する（アイソマーシフト）。核外電子配置や
周囲の原子配置の対称性の歪から核付近にも電場勾配が生じ，これとの相互作用の
結果,核スピンが1以上のとき準位の分裂が起り,メスパウァースペクトルにも2種以
上の吸収帯が現われる(26;四極子分裂)。核スピンが零以外では核外電子スピン磁
気モーメントによりゼーマン効果が現われる。57FeではI=÷，号であるからそれ
ぞれ2本，4本の分裂した準位にな})，このうち△m,==0.±1の転移が許されるから
6種類の転移が可能になり,スペクトルにも6本のピークが現われる。電気的四極子
相互作用も存在すれば，この効果も加って非対称なメスバウァースペクトルが得ら
れる(V-16)。
V-28放射線が水溶液を通過すると主として多量に存在する水分子を励起又は
イオン化し，二次電子もこれを助け分解物としてH20.,e,H,OH等が生じるが
水溶液系での反応として中間体の水素原子，水和電子,OHラジカルが溶質分子に対
して効果をもつことが知られている。図は，これらといくつかのラジカルおよび無
機化合物との反応速度定数を示したものである。
(Ann・Rev.Nucl.Sci.Vol.15,125(1965))第X章参照
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